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随着信息产业的飞速发展和电子设备的广泛应

用 , 电子废弃物污染及其回收处理和利用的任务不

可避免地摆在了我们面前。总的来说电子废弃物具

有组分复杂、数量多、危害大、潜在价值高、处理困难

等特点。

电子废弃物中的一个主要部分是废旧电视机和

电脑。显像管( CRT) 是电视机和电脑的核心部件 , 它

的重量占整机总重量的 55%~65%。显像管玻璃, 是构

成显像管的主体部件。显像管玻璃分为屏玻璃、锥玻

璃、管径玻璃和封接玻璃, 含铅量分别为 0、20%~25%、

33%左右和 70%~80%。

我国每年都有大批废旧电脑、电视机被丢弃 , 而

且数量和重量都在增加。据统计, 1998 年我国生产电

视机显像管和电脑显像管共计 4100 万只 , 平均每只

重量 18.5kg。到 2005 年我国显像管产量达到 6600 万

只, 平均每只重量增长到 23.5kg。我国电子废弃物另

一个不可忽视的来源就是进口的“洋垃圾”。全世界数

量惊人的电子垃圾中有 80%出口至亚洲 , 其中有相当

数量进入中国。

废旧电子废弃物中大都含铅 , 尤其是显像管的锥

玻璃中铅含量很高。铅是一种毒性很大的重金属 , 会

对动植物以及人体健康带来不良影响。铅抑制种子萌

发和作物根的生长发育, 使农作物减产等。铅一旦进

入动物和人的体内后排泄速度极慢 , 可引起慢性中

毒, 还会造成儿童智力低下[1- 2]。

目前每年进入环境的铅数量巨大, 据报道 1993~

2003 年全世界废弃电脑达 5 亿台, 含有约 71.8 万 t 铅[3]。

国家统计局统计数字显示: 2003 年起, 中国每年至少

有 500 万台电视机、500 万台[4]电脑要报废 , 并且预计

在未来 5 年内每年的废弃量都将以 25%~30%的速度

增长。我国正面临越来越严重的环保压力。每年由于

显像管报废产生的铅总量不亚于报废的铅蓄电池中

的铅总量。但是玻璃进入环境后其中铅的溶出情况,

国内外尚没有相关研究, 目前对于铅回收处理的研究

主要集中对铅蓄电池。因此研究显像管中铅的渗出情

况很有必要。

1 分析测试标准及方法

本课题参考 ASTM 的标准 [5]研究显像管玻璃的

耐侵蚀性, 用地表水环境质量标准和饮用水标准进行
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衡量。

我国的饮用水卫生标准中铅属于毒理学指标 , 限

值为 0.01mg/L。

考虑到铅浓度的范围, 本课题中采用了石墨炉原

子吸收分光光度法。石墨炉原子吸收分光光度仪为德

国耶拿分析仪器股份公司生产, 型号为 ZEEnit 600。

2 显像管锥玻璃中 Pb 的渗出

2.1 玻璃的侵蚀机理

溶液对玻璃的侵蚀有三种[6]。

( 1) 水解。水对硅酸盐玻璃的侵蚀通常分为两个

阶段。第一个阶段起源于 H+与玻璃中硅氧网络外附加

碱金属或碱土金属阳离子的离子交换。

随着离子交换的进行, H+的减少加剧, OH- 增多 ,

pH 值提高, 从而开始了 OH- 对玻璃的侵蚀。上述离子

交换产物进一步发生水解反应:

随着水解反应的进行, 玻璃受到侵蚀。但是在表

面层反应产生足够多的 Si( OH) 4·nH2O, 形成硅酸凝

胶薄膜, 阻止侵蚀继续进行。因此, 在 pH 值较低的酸

性溶液中玻璃侵蚀较少。

随着反应的进行 , 溶液的 pH 值发生了变化 , 当

pH10 时, 或者直接接触碱性溶液 , 玻璃中起骨架网络

作用的 Si—O—Si 链将会被 OH- 所分离而断裂 , 即为

反应的第二阶段。发生如下反应:

Si—O—Si 链断裂 , 结构被破坏 , SiO2 大量溶

出。虽然 pH<9 时第一阶段反应占优势 , 而 pH>10 时

第二阶段 Si—O—Si 网络溶解占优势 , 但在很宽

的 pH 范围内, 这两种过程是同时发生的。

( 2) 酸侵蚀。由于富硅层的存在, 使得除 HF 之外

的其它酸对玻璃的侵蚀很小。HF 极易破坏 Si—O—Si

键而侵蚀玻璃。

( 3) 碱侵蚀。一般来讲, 硅酸盐玻璃很容易被碱侵

蚀而发生反应, 反应式如上所示。

2.2 实验设计

一般来说 , 硅酸盐玻璃 SiO2 含量足够高时 , 是耐

酸蚀的。实验材料为显像管的锥玻璃, 含有 Al、Na、K、

Pb、Ca、Mg、Sb、Fe、Ba、Sr、Zn 等元素的氧化物, 随着

碱含量的增加 , 玻璃对酸性、碱性和中性介质的耐蚀

性下降, 见图 1。

参 照 ASTM 的 标 准 , 将 玻 璃 粉 碎 至 0.42 ~

0.25mm, 之后将 10g 磨碎的样品放入 250mL 溶液中。

为了减少连续采样的误差, 将试样母体放大一倍 , 在

实验中取 20g 玻璃粉末放入 500mL 溶液中( 见表 2) 。

与侵蚀有关的环境因素主要有温度、湿度和 pH

值等。本实验中用不同溶液溶解玻璃, 暂不考虑湿度影

响, 而且在实验中保持恒温, 因此重点考虑 pH 的影

响。天然水体的 pH 在 6~9, 考虑到江西酸性红壤的 pH

达到了 4.5~5.5, 选取 pH=4, pH=7 和 pH=8 进行研究。

铅与大部分酸根结合会产生沉淀, 为了减少酸的影响,

实验中选取 HNO3 溶液调节 pH 值。因此实验中四种

溶液分别为去离子水、NaCl 溶液 ( 取生理盐水质量分

数 0.9%) 、NaOH 溶液( pH=8) 和 HNO3 溶液( pH=4) 。

2.3 实验结果

显像管玻璃中铅渗出浓度与时间关系见表 3 和

图 2。

2.4 结果讨论

( 1) 四种溶液对显像管玻璃都有侵蚀性 , 处理后

的溶液中铅离子的浓度均大于饮用水标准( 0.01mg/L) ,

20.8%超过地表水 V 类水质的标准 , 100%超过地表水

Ⅰ类 Ⅱ类 Ⅲ类 Ⅳ类 Ⅴ类

铅含量(mg/L) 0.01 0.01 0.05 0.05 0.1

表 1 地表水环境质量标准
Table 1 Surface water environmental quality standards

溶剂 H2O NaCl NaOH HNO3

处理前 pH 值 5.28 5.69 7.94 4.06

玻璃投加量( g) 20.005 20.005 20.004 20.000

表 2 样品处理
Table 2 Sample treatment

时间(d) H2O NaCl NaOH HNO3

0 0 0 0 0

10 120 124 30.2 37.9

20 52.7 144 36.2 21.3

30 95.6 76.0 33.8 95.5

40 31.3 33.9 15.2 28.0

50 79.0 94.8 47.7 43.6

60 202 105 88.7 58.2

平均浓度X! 82.94 82.53 35.97 40.64

表 3 显像管玻璃中铅渗出浓度与时间的关系
Table 3 Relat ionsh ip of lead concentrat ion and time (μg/L)
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I 类水质标准。所以如果不加处理而将显像管玻璃随

意丢弃将严重污染水源及土壤。

( 2) 铅浓度最高值出现在被水侵蚀 60d 时, 为 202

μg/L, 超标 20 倍。此时铅浓度仍然在升高 , 实验已经

持续了两个月, 因此没有再继续延长时间。

( 3) 从平均值来看 , 显像管玻璃中铅渗出的浓度

依次是水溶液>盐溶液>酸溶液>碱溶液。碱对硅酸盐

玻璃的侵蚀性比较大 , 但是在碱性条件下 Pb2+会生成

Pb( OH) 2 沉淀, 所以用碱处理过的溶液中铅离子的浓

度并不高。

( 4) 四种溶液都呈现一定的波动性。Pb 为重金

属 , 而且实验过程保持密封 , 因此铅浓度降低不可能

是挥发造成的, 而主要是沉淀作用。

在 NaOH 溶液中, 一方面 OH- 对玻璃的侵蚀促使

Pb2+离子溶出 , 浓度升高 ; 另一方面 , 玻璃的网络骨架

被破坏, 硅溶解到溶液中, OH- 和 SiO3
2- 与溶出的 Pb2+

离 子 可 以 产 生 PbSiO3、Pb( OH) 2, 而 在 有 水 的 环 境 下

PbSiO3 又会生成 Pb( OH) 2, 形成沉淀使溶液中 Pb2+离

子的浓度降低。

其它三组对显像管玻璃的侵蚀都开始于水解 , 对

于 Pb2+而言 , 除了玻璃侵蚀和产生 PbSiO3、Pb( OH) 2

沉淀之外, 酸性环境还会将已经沉淀的铅再度溶解 ,

因此 Pb2+状态的转换更加复杂。

总的来说溶液对显像管玻璃中的 Pb2+有两个作

用: 一是侵蚀玻璃使其中的铅溶解到溶液中, 使 Pb2+浓

度升高; 另一个是溶液中的离子和玻璃中渗出的其它

离子与 Pb2+形成沉淀, 使溶液中 Pb2+浓度降低。因此在

溶解和沉淀的共同作用下 Pb2+离子的浓度呈现波动性。

本次实验中未能检测沉淀的组成 , 因此只参考玻

璃侵蚀机理进行了分析 , 关于 Pb2+浓度的波动性的原

因还有待进一步研究。

经过两个月的实验, 最终四组样品都趋于中性。

玻璃水解过程中会消耗 H+, 使 pH 值升高 , 溶液趋于

中性。碱对玻璃的侵蚀是通过 OH- 离子破坏硅氧骨架

( Si—O—Si 键) 消耗大量 OH- , 而且硅氧骨架破坏后

硅溶解在溶液中, SiO2 的水溶液显酸性, 使 pH 降低最

终使溶液趋于中性。

3 结论

( 1) 实 验 中 用 水 、盐 、酸 和 碱 溶 液 侵 蚀 显 像 管 玻

璃 , 溶液中的铅含量明显升高 , 从铅浓度的平均值来

看, 水溶液>盐溶液>酸溶液>碱溶液。

( 2) 溶液中最高铅浓度的超出饮用水标准 20 倍。

天然水体和土壤中的大量其它物质会使铅的溶出情

况更趋复杂。

( 3) 显像管玻璃中的铅一旦进入水体和土壤 , 危

害非常大 , 必须加大宣传力度 , 使人们都认识到丢弃

显像管的危害性。并尽快的回收、处理废旧显像管。
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